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Hetero-xanthenylidene (1: 

bene I). 

X=S; X=0) geharen zu der Reihe der Cycloalken-car- 

Bei dieaen Carbenen alterniert nucleophiler mit elektrophilem Charak- 

ter, weil hier HUckel-aromatische Carbene als Zwischenstufen durchlaufen wer- 

den, die sine Elektronenliicke oder ein freies Elektronenpaar aufweisen. Dar 

mittlere Ring der Hetero-xanthenylidene (!,z) ist mit Cycloheptatrienyliden 2 

verwandt fiir das eindeutig nucleophile ReaktivitKt nachgewiesen werden konnte 2) , 

Unter Einbeziehung des freien Elektronenpaares am Heteroatom X kSnnen PDr l und 

z Flesomerieformeln geschrieben werden, in denen ein freies Elektronenpaar am 

Carben-C-Atom vorliegt. 
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1 2 
In der vorliegenden Arbeit weryen a) semi-empirische RecFungen (EHT/CND0/2) 

vorgestellt, die das Problem der Nucleophilie/Elektrophilie theoretisch unter- 

mauern sollten; b) Reaktionen zur Erzeugung und zur nlheren Charakterfsierung 

der Carbene 1 und 2 beschrieben. 

Fiir die semiempirischen Rechnungen wurden zungchst die Koordinaten der Carbene 

1 und 2 durch die Mntgenographisch bestimmten Werte des Thioxanthens (I) und 

Xanthons (2) an enlhert 3) . Die EHT-Berechnungen wurden mit dam Programm von 
4,* s R. Hoffmenn , die CND0/2-Rechnungen nach l.c. 5) ausgefiihrt. Dabei wurde 

folgendes Ergebnis erhalten: 

*) BindungslKngen: C-C: 1.4w, 

Slater-Exponenten: H: 1.0, 

-21.4 eV, o (2~): -11.4 eV 

C=C: 1.41; C-H: 1.18; C-D: 1.438, C-S: 1.6221; 

C: 1.625 5) 

4); 
; Ionisationapotentiale: C+a (2s): 

0: (r (2s): -35.3 eV, d! (2~): -17.91 eV 4b) 

1767 





No. 21 1769 

8) Di-thioxanthylen g war bekannt , wlhrend das in Spuren auftretende 2,2,3,3- 

Tetramethyl-spiro[oxetan 4,9’ -thioxanthenl 2 durch seine spektralen und analy- 

9) tischen Daten charakterisiert wurde . Aus Bund Tetramethylgthylen konnte 

kein definiertes Produkt erhalten werden IO)_ . 

Nach dem Ausbleiben einer Reaktion von 1 und 0 mit elektronenreichen Olefinen 

wurde der elektronenarme Raleins~uredimethylester als Olefinkomponente einge- 

setzt. Kurze Zeit nach dam Zusammengeben vonzgbzw. gmit flaleinsgurediester 

wurde eine Verflrbung der Lijsung beobachtet. Trotz sofortiger Belichtung (Hg- 

Hochdrucklampe, Pyrex-Filter) dieser Proben konnte jedoch keine Stickstoff- 

entwicklung mehr beobachtet werden. Die Aufarbeitung (Chromatographie) zeigte, 

da6 als Reaktionsprodukte die Spiro-heterocyclen lg bzw. 12 gebildet worden. 

waren. Wn,b kijnnen ebenfalls durch 1.3-dipolare Reaktion synthetisiert werden. 

R=C02CH3 -r 
hu 
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$ Ausbeute (Schmp.) 

X !p 22 

hv; S 27 (178’) 4.5 (115-116°) 

a ; S 91 (178O) - 

b : 0 69 (168-170’) 
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Die analytischan und spaktralan Datan sind wia folgt: 

I!&?[bl Jg 3350 r3340T =m-l -__ =- (s) NH-Valanzschwingung -- ‘H-NIIR n(ppm) in 

DMSO: IO.18 [IO.401 (s), NH-Proton, tauscht mit 020 aus; 3.94 r3.941 (s) 

flathinproton, 3.74 [3.70) (s), 3.14 r3.101 (s) Mathylastarprotonan MS m/e 

368 @l+, 9%) [352 (II+, 5$)1;250 (fl+- 2x C02CH3, 20%) [234, (fl’ - 2x C02CH3, 

28%1 . 

Die Struktur von iz schlagen wir aufgrund dar spaktralan Datan vor: 

‘HNMR: S (ppm) 3.98 (s) 2 Mathylanprotonan; 3.93 (s), 3.60 (s) Mathylastarpro- 

tonan. flS m/a 368 (M+, 6%) 307 (M+, -2x 0CH3, 7%) 250 (fl’- 2x C02CH3, 33%) “2 

Bai dar Reaktion tritt kaina Raaktion dar Carban 1 bzw. 2 mit dam Malains~ura- 

aster ain, sondarn die 1.3-dipolara Cyclosddition vonlgbzw.lk lguft mit 

latztaram spontan ab und argibt die Zwischanstufa 22. Diasa lagart sich durch 

H- odar C02CH3-Wandarung in die Produkta 29 bzw. 12 urn. 

Oiasa Untarsuchungan zaigen, 

(vgl. ‘0)) 1 

da6 Thioxanthanylidan 1 wie such Xanthanylidan g 

a s nucleophila Carbana anzusehan sind, da!3 jadoch bai Umsatzung 

mit alaktronanarmen Olafinen tharmische Konkurranzraaktionen eintraten. 

Dar Dautschan Forschungsgamainschaft sowia dam Fonds der Chemischan Industrie 

dsnken wir filr finanzialla UntarstLitzung diasar Rrbait. 
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